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Lisaji se ve¢ dugo vremena smatraju jednim od najkorisnijih bioindikatora onecis¢enja zraka. Epi-

vy 2

fitski lisaj Hypogymnia physodes upotrijebljen je za kontrolu onecis¢enja zraka u podrucju grada
Sarajeva. Tehnika spektrometrija masa s indukcijskom spregnutom plazmom (ICP-MS) primije-
njena je za odredivanje 14 elemenata (Al, Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sri Zn) u
lisajima uzetih s pet lokaliteta u gradu Sarajevu. Dobiveni rezultati su usporedeni s literaturnim
podacima iz sjeverozapadnih zemalja Europe i Slovenije. Rezultati pokazuju da su maseni udjeli
Cr, Pbi Zn u nasim uzorcima zamjetno poviseni u usporedbi s literaturnim podacima za udjele tih
elemenata u uzorcima liaja u sjeverozapadnim zemljama Europe.

Vv 2

Klju¢ne rijeci: Lisaji, oneciséenje, zrak, grad Sarajevo

Uvod

Lisaji se ve¢ dugo vremena smatraju jednim od najkorisnijih
bioindikatora onecis¢enja zraka. Kao takvi, Siroko su upo-
trebljavani u procjeni masenih udjela elemenata u tragovi-
ma u zraku. Prednost uporabe lisaja u odnosu na konven-
cionalne tehnike uzorkovanja zraka jest u tome da su lisaji
viéeg?diénje biljke i mogu se naci u vecini kopnenih sta-
nista.

Sposobnost lisaja da akumuliraju elemente u uskoj svezi s
atmosferskim razinama elemenata dovela je do njihove Si-
roke primjene kao prakti¢nih bioindikatora anorganskog
oneciséenja zraka.

Shvacanje kako promjene atmosferskih uvjeta utjecu na
bioraznolikost bitno je za odrzivost, opéi interes i zdravlje
okolisa. Klima utjece na depoziciju i tok polutanata, fiziolo-
giju i osjetljivost lisaja i drugih organizama na oneciséenje.
Suhi lisaji toleriraju i odrzavaju se na ekstremnim uvjetima
vanjskog okruzenja.>#

Koli¢ina akumuliranih elemenata u lisajima ovisi o morfo-
loskim i strukturnim svojstvima lisaja,” kao i ekofizioloskim
svojstvima.?® Bergamaschi i sur.” (2007.) sugeriraju da oda-
bir vrste biomonitora treba biti temeljen i na svojstvima
akumulacije i na svrsi istrazivanja.

Poznato je da se metalni kationi u liajima vezuju na ekstra-
-stani¢na izmjenjiva anionska mjesta locirana na stani¢noj
stijenci i stijenci membrane plazme.” Buduci da su elemen-
ti, vezani na stanicni zid lako izmjenjivi, ekstra-stani¢ne ko-
licine i omjeri odrazavaju novije stanje u okolisu. Medutim,
ako se elementi u zraku javljaju u netopljivoj esticnoj tvari,
ne mogu biti “ugradeni” unutar lisaja i vezani na stanicnu

stijenku, nego se akumuliraju na thallus u skladu s dostup-
noscu Cestica u okolidu i vremenu izloZenosti.” 8

Na podrucju grada Sarajeva do sada nisu napravljene de-
taljne analize onecis¢enog zraka toksicnim metalima i dru-
gim elementima. Dosadasnje analize stanja zraka u Sa-
rajevu bile su temeljene na odredivanju udjela: SO,, SO,,
NO,, CO,, CO, O3, u dimu, PM 10. To nas je motiviralo
(osobito nakon rata 1992.-1995.) da izradimo multiele-
mentnu analizu epifitskog lisaja Hypogymnia physodes.

Sarajevo se u poslijeratnom razdoblju suocava s mnogo-
brojnim drustvenim, ekonomskim i drugim problemima,
medu kojima se jedan od kljucnih istice problem zastite
okolisa.

Kao izrazite oneciscivace okolisa grada Sarajeva treba spo-
menuti metale koji potjeCu iz metalne industrije: krom,
cink i kadmij. Zatim, prisutnost olova kao posljedica pro-
metnog onecis¢enja i ratnih djelovanja te prisutnost zive,
takoder zbog ratnih djelovanja.

Eksperimentalni dio

Uzorkovanje

Uzorci lisaja Hypogymnia physodes sakupljeni su s pet
lokaliteta u gradu Sarajevu: Hrasnica, Butmir, Kobilja glava,
Azi¢i i Blazuj (slika 1.). Lisaji su skidani plasticnim noZzem sa
stabala vocki i pohranjivani u papirne vrecice. Stabla s kojih
su skidani lisaji svakako su trebala udovoljiti drugim zah-
tjevima nuznim za razvitak lisaja: najmanje 20 godina sta-
rosti (u prosjeku 30-40 godina) i da su pod sli¢nim uvjetima
osuncanosti. Vrijeme uzorkovanja je rujan 2000.
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Slika 1 — Satelitski snimak grada Sarajeva s naznacenim lokali-
tetima uzorkovanja

Fig. 1 - Satellite footage of the City of Sarajevo with marked
sampling locations

Priprema uzoraka liSaja

Za uklanjanje komadica drveta koji zaostaju na lisaju pri ski-
danju s kore stabla upotrijebljena je plasticna pinceta i po-
lietilenske rukavice. Prije ¢is¢enja lisaji su nakvaseni vodom
kvalitete Milli-Q, da se sprijeci drobljenje prilikom ¢is¢enja.
Uzorci lisaja nisu prani vodom da bi se izbjeglo gubljenje
Cesti¢ne tvari uhvacene na povrsini lisaja. Dokazano je da
pran;e moze nepredvidivo preinaciti elementni sastav li-
saja.

Ocisc¢eni uzorci su zatim liofilizirani u liofilizatoru (ALPHA
1-4, CHRIST, Njemacka) jedan dan na temperaturi od =53
°C i tlaku 0,3 mbar. Liofilizirani uzorci su prelijevani te-
kucim dusikom da bi postali krti. Zatim su zdrobljeni (usit-
njeni) i samljeveni u kuglicnom mlinu (MIKROMLIN, PUL-
VERISETTE-7, Fritsch, Njemacka). Mljevenje je provodeno
samo sedam minuta da bi se sprijecilo hlapljenje zive zbog
zagrijavanja.

Odredivanje elemenata u tragovima (spektrometrija
masa s indukcijskom spregnutom plazmom - ICP-MS)

Analize lisaja izradene su na Fakultetu za kemijo in tehnolo-
gijo u Ljubljani, Slovenija.

Odvagane su kolicine od oko 200 mg uzorka lisaja izravno
u digestijske posudice Pyrex s poklopcem. Na suhi uzorak
dodano je 4 mL HNOs (w = 65 %) i ostavljeno da stoji je-
dan sat s otvorenim poklopcem da bi izasle pare dusikova
oksida. Nakon toga posudice su zatvorene i prebacene na
grijacu plocu. Smjesa je zagrijavana na 60 °C jedan dan. Di-
gest je prebacen u kalibriranu posudu od 50 mL i razrijeden
do odredenog obujma vodom kvalitete Milli-Q.

Upotrijebljen je ICP-MS-spektrometar HP 4500 (Agilent,
Palo Alto, SAD), opremljen rasprsivacem Babington, koji se
rabi za unosenje otopine visoke ionske jakosti i Peltierovom
rashladnom komorom i ICP-standard, multielementni stan-
dard VI, MERCK.

Analiticka kontrola kvalitete

Analiticka kontrola kvalitete rezultata provjerena je upo-
rabom rutinske analize IAEA standardnog referentnog ma-
terijala — elementi u tragovima u algama (okolinska razina) —
392. Razine elemenata bile su u dobroj suglasnosti s certifi-
ciranim ili preporucenim vrijednostima, uvazavajuci 95
%-tni interval pouzdanosti predlozen od strane pro-
izvodaca.

Tocnost rezultata provjerena je za sljedece elemente: Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Zn.

Rezultati i rasprava

Razli¢ite bioindikacijske metode temeljene na sastavu epi-
fitske flore primjenjivane su u razli¢itim zemljama®'? jos od
50-ih godina proslog stoljeca, kada su po prvi put epifitski
lisaji prepoznati kao korisni biomonitori onecisc¢enja zraka.
H. physodes je vrlo uobicajen epifitski lisaj na stablima sa
slabo kiselom ili neutralnom korom. U bosansko-hercego-
vackim Sumama taj je lisaj jedan od najrasirenijih vrsta. Pri-
licno su otporni na utjecaj SO,, ali vrlo osjetljivi na one-
ciscenje zraka s NH;. Buduci da nema kontrolnih uredaja
za sustavno mjerenje masenih udjela pojedinih metala u
zraku u ovoj regiji, interpretacija nasih rezultata biomonito-
ringa je bitna.

Spektrometrija masa s indukcijskom spregnutom plazmom
(ICP-MS) primijenjena je za odredivanje 14 elemenata (Al,
Ba, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sri Zn) u lisaji-
ma uzetim s pet lokaliteta u gradu Sarajevu. Rezultati su u
skladu s vrijednostima upotrijebljenog referentnog materi-
jala.

Sumarni rezultati analitickog odredivanja 14 elemenata u
lisaju Hipogimnia physodes sakupljenih na lokalitetima u
Sarajevu 2000. godine dani su u tablici 1.

Za svaki lokalitet uzete su po tri paralelke, a svaka od njih je
mjerena tri ili po potrebi viSe puta zbog utvrdivanja realnije
ponovljivosti u mjerenju. U tablici 1. dati su rezultati multi-
elementne analize lisaja.

Dobiveni rezultati usporedeni su s literaturnim podacima o
udjelu pojedinih elemenata u uzorcima lisaja u sjeveroza-
padnim zemljama Europe' i Sloveniji.!?

Udjeli nekih elemenata u nasim uzorcima izrazito odstu-
paju (masno otisnute vrijednosti u tablici 1.). Visoke vrijed-
nosti udjela Cr, Pb i Zn mogu ukazati na razli¢ite izvore
oneciscenja zraka na lokalitetima uzorkovanja.

Srednja vrijednost udjela kroma u uzorcima lisaja Hypo-
gymnia physodes sakupljenim na podrucju Hrasnice iznosi
w = 10,4 ug g, dok je vrijednost medijane udjela u uzor-
cima sakupljenim u sjeverozapadnim podrucjima Europe w
= 1,6 ngg."" Udjeli cinka u uzorcima lidaja znatno su visi
na gotovo svim analiziranim lokalitetima Sarajeva, a u Hra-
snici gotovo devet puta. Medu elementima ciji je udjel
znatno visi je i olovo. Kako je vidljivo iz tablice 1., udjeli
olova u uzorcima lisaja iz Sarajeva krecu se od w = 18,1 do
38,8 ug g, a u sjeverozapadnim teritorijima Europe medi-
jana udjel olova u lisajima iznosiw = 0,08 pg g™'.""

U Hrasnici je bila smjestena industrija motora “Famos” do
samog pocetka rata u Bosni i Hercegovini (1992.). Tvornica
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Tablica 1 — Maseni udjeli elemenata u tragovima (+ nesigur-
nost), izmjerene metodom ICP-MS, u lisajevima Hypogymnia phy-
sodes sakupljenim na razli¢itim lokalitetima grada Sarajeva

Table 1 — Trace element mass fractions (= uncertainty) for

lichen Hypogymnia physodes samples collected at different loca-
tions in Sarajevo

Uzorak
Sample
=
g Kobilja
§ | Hrasnica |  Azidi ) Blazuj | Butmir
2 glava
maseni udjel, w/ug g™’
mass fraction, w/pg g~
Al 901+37 1382%57 999+41 725+30 676*24
Ba 19,4%0,8 27,2+1,2 21,5+0,9 32,2+1,3 18,4+0,8

Co 0,68+0,03 0,65+0,03 0,88+0,04 0,21x0,01 0,33=0,01

Cr 10,4+0,4 4,48+0,1 3,98+0,15 3,73+0,15 1,95+0,06
Cu 11,9+0,5 151+0,6 16,0+0,6 10,5+0,4 11,4+0,5
Fe  1129+46 1931+78 1607+64 1134+47 1366+55
Hg 0,00013% 0,00012+ 0,00014+ 0,00013% 0,00022+

0,00001  0,00001 0,00001 0,00001 0,00001
Mn 350+1,4 42,6+1,7 387+1,5 369+1,4 40,1+1,7

Mo 0,73%0,03 0,52+0,02 0,44+0,02 0,47+0,02 0,54=0,03
Ni  1,98+0,1 3,19+0,15 3,160,14 4,20+0,15 3,40+0,16

Pb  18,1+0,7 32,9+13 354+15 38,8+1,5 44,4=1,7
Rb 12,9+04 4,23+02 583+0,2 13,9+0,5 6,35+0,3
Sr 5,58+0,2 11,5%0,4 20,5+0,8 14,0+0,4 7,59+0,3
Zn 208+8,5 97,5+3,4 117+4,0 108+3,7 62,1+2,2

se nalazila oko 2 km sjeverno od mjesta uzorkovanja. Pro-
gram tvornice je ukljuc¢ivao mehanicku, termicku i povr-
Sinsku obradu metala.

Lokalitet Butmir je vrlo blizu lokaliteta Hrasnica. Na lokali-
tetu Blazuj je tijekom rata bila smjestena teska artiljerija,
dok su lokaliteti Azi¢i i Kobilja glava bili mjesta prve linije
bojisnice.

Indikativno je, svakako, da su poviseni udjeli Cr i Zn, koji se
najc¢esce industrijom unose u okolis. Povecana prisutnost
olova moze se protumaciti posljedicom ratnih djelovanja i
uporabom olovnih benzina. Naime, tijekom rata u Bosni i
Hercegovini kao inicijalni eksploziv upotrebljavan je Pb-
-azid.

Udjeli ta tri elementa u uzorcima lisaja u Sloveniji'? iznose:

w(Cr) = 2,33-21,8 ug g srednja vrijednost:

w =5,78 ug g’
w(Zn) = 47,3-151 pg g’ srednja vrijednost:

w=902pngg’
w(Pb) = 12-264 ug g srednja vrijednost:

w=278ugg’

U usporedbi s podacima u Sloveniji samo u slucaju cinka
poviseni su udjeli i to na lokaciji Hrasnice (nesto vise od dva
puta).

Bududi da je tijekom rata u Bosni i Hercegovini upotreblja-
van Hg-fulminat kao inicijalni eksploziv, ocekivalo se da ¢e
se to reflektirati i na udjel zive u uzorcima lisaja.

Medutim, dobiveni rezultati za zivu prili¢cno su ujednaceni i
varirajuodw = 0,12 do 0,22 ngg™'. Nazalost, kao 3to je ve¢
receno, na podrucju grada Sarajeva do sada nisu radene
ovakve niti sli¢ne analize zraka, pa se nije mogla napraviti
usporedba sa stanjem iz ranijih godina.

Zakljucci

Izradena je multielementna analiza epifitskog lisaja Hypo-
gymnia phisodes tehnikom ICP-MS. U usporedbi s literatur-
nim podacima o udjelu pojedinih elemenata u uzorcima
liaja u sjeverozapadnim zemalja Europe udjeli nekih ele-
menata u nasim uzorcima znatno odskacu. Visoke vrijed-
nosti udjela Cr, Pb i Zn mogu ukazati na razliite izvore
oneciscenja zraka na lokalitetima uzorkovanja. Indikativno
je, svakako, da su poviseni udjeli Cr i Zn, koji se najcesce
industrijom unose u okolis. Povecana prisutnost olova mo-
Ze se protumaciti posljedicom ratnih djelovanja i uporabom
olovnih benzina u motornim vozilima.

Dobiveni rezultati za Zivu prilicno su ujednaceni i variraju
odw=10,12do 0,22 ngg".

U usporedbi s podacima za Sloveniju udjeli su poviseni
samo u slucaju cinka i to na lokalitetu Hrasnice (nesto vise
od dva puta).
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

ICP-MS - spektrometrija masa s indukcijskom spregnutom
plazmom

— inductively coupled plasma mass spectroscopy

IAEA - Medunarodna agencija za atomsku energiju
— International Atomic Energy Agency

PM — Cesti¢na tvar
— particulate matter

w — maseni udjel, ug g
— mass fraction, ug g~
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Atmospheric pollutants monitoring by analysis of epiphytic lichen
Hypogymnia physodes in Sarajevo, Bosnia and Herzegovina

J. Huremovié,2 M. Horvat,? M. Veber<, and M. Memic?

The ability of lichens to accumulate levels of elements in excess of physiological requirements in
close correlation with atmospheric elemental levels has led to their wide-scale application as
practical biomonitors of inorganic atmospheric contamination. The advantages of using lichens
over conventional air sampling techniques are that lichens are perennial and can be found in
most terrestrial habitats. The epiphytic lichen Hypogymnia physodes was used to monitor atmo-
spheric pollution in the Sarajevo city region, Bosnia and Herzegovina. H. physodes is a very com-
mon epiphytic lichen on trees with a slightly acidic or neutral bark. An inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) has been used for the determination of 14 elements (Al, Ba, Co, Cr,
Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sr and Zn) in lichen samples from five locations in the Sarajevo
area. Achieved results have been compared with literary data from northwestern countries of Eu-

rope and Slovenia.

A detailed analysis of air pollution with toxic metals and other elements has not yet been made in
the area of Sarajevo. So far, analyses of the air quality in Sarajevo have been based on determi-
ning the fraction of: SO,, NO,, CO,, CO, O3, smoke, PM 10. This motivated us (especially after
the war 1992-1995) to conduct multi-elemental analyses of epiphytic lichen Hypogymnia physo-

des.

The results show that the mass fraction of Cr, Pb and Zn in our samples significantly differ from
data on the fraction of these elements in samples of lichen in Northwestern European countries.
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